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(57) Abstract 

The invention 
relates to essentially water 
insoluble amphiphilic 
particles or molecules with 
predominantly hydrophilic 
and predominantly 
hydrophobic domains 
distributed anisotropically 
on their surface and widi 
a particle size of between 
1 nm and 100 /im, 
consisting of antagonistic 

sub-groups of particles or molecules which each have either predominantly hydrophilic or predominantly hydrophobic domains. The 
sub-group of particles or molecules is agglomerated or associated by polar interactions or by hydrogen bridges. The invention also relates 
to a method for producing these particles or molecules and to the specific use of the particles or molecules. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft in Wasser im wesentlichen unldsliche, an ihrer Oberfl^che anisotrop verteilte Uberwiegend hydrophile und 
iiberwiegend hydrophobe DomSnen aufweisende amphiphile Teilchen oder MolekQle einer TeilchengrdBe im Bereich von 1 nm bis 100 ^m, 
bestehend aus antagonistischen Teilmengen von Teilchen oder Molekulen, die jeweils uberwiegend hydrophile beziehungsweise uberwiegend 
hydrophobe DomSnen aufweisen, wobei die Teilmenge der Teilchen oder Molekule uber polare Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrucken 
agglomeriert oder assoziiert ist sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Teilchen oder MolekUle sowie die gezielte Verwendung der 
Teilchen oder MolekOle. 
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An ih-r p-r ohp^yflache anisotjcop ^yerteilte .uhar.wi.egBnd 

h^drjC^hil£--Jund._jabjEX^ auf .w.e is.end.e 

Die Erfindung betrifft in Wasser im wesent lichen unlosliche, 
an ihrer Oberflache anisotrop verteilte liberwiegend hydrophile 
und uberwiegend hydrophobe Domanen aufweisende amphiphile 
Teilchen oder Molekule einer Teilchengrofie im Bereich von 1 
5 nm bis 100 fim, Verfahren zur Herstellung dieser Teilchen oder 

Molekule sowie die gezielte Verwendung der Teilchen oder 
Molekule . 

Das hydrophile oder hydrophobe Verhalten eines Festkorpers 
10 wird im wesent lichen durch die an seiner Oberflache 

befindlichen Gruppen bestimmt. So sind z.B. Teilchen oder 
Molekule, welche an der Oberflache Hydroxylgruppen aufweisen, 
im Regelfall hydrophil. Ein solches Verhalten zeigt 
beispielsweise f einteilige., durch Fallung oder pyrolytisch 
15 gewonnene Kieselsaure. Befinden sich an der Oberflache des 

Teilchens oder Molekiils aber beispielsweise Alkylsilylgruppen 
Oder Kohlenwassers toff gruppen, wie Alkylgruppen, insbesondere 
langerkettige Alkylgruppen, weisen die Teilchen hydrophobe 
Eigenschaf ten auf . 

20 

Es ist nun seit langem bekannt, daS man den hydrophilen oder 
hydrophoben Charakter anorganischer oder organischer Teilchen 
Oder Molekule beeinflussen kann. Dies kann durch Adsorption 
von Substanzen an der Oberflache eines Teilchens oder 
25 Molekiils, insbesondere aber durch chemische Reaktionen mit 

reaktiven Gruppen erfolgen, welche sich an der Oberflache des 




Teilchens Oder Molekuls befinden. Zu diesem Stand der Technik 
gibt es eine umf angreiche Literature insbesondere fur die 
Ausriistung von Glasoberf lachen mit Alkylsilylverbindungen 
unter dem Stichwort "Silanhaf tmittel " . 

5 

So ist z B. in der DE-OS 23 13 073 ein Verfahren zur 
chemischen Modif izierung der Oberflachen anorganischer , 
Hydroxy Igruppen enthal tender Festkorper mit dem Kennzeichen 
beschrieben, da6 an diese Oberflachen Alkylketten chemisch 
10 gebunden werden, die reaktive Heteroatome tragen. 

Es ist einleuchtend, dafi durch eine derartige Modif izierung 
der Oberflache die Eignung solcher modif izierter Festkorper 
als stationare Phase in der Chroma tographie wesentlich 

15 beeinfluSt werden kann, da das physikalische und chemische 

Verhalten des modif izierten Festkorpers gegenuber der mobilen 
Phase wesentlich durch die Eigenschaf ten seiner Oberflache 
bestimmt wird. Durch die Art der Modif izierungsreakt ion und 
im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung ist davon 

20 auszugehen, daS die gesamte Oberflache der Teilchen an der 

Modif izierungsreakt ion teilnimmt .Wird das Modif izierungsmittel 
in einem UnterschuS verwendet, so dalS nicht alle reaktiven 
Gruppen, die sich an der Oberflache der Teilchen befinden, 
modif iziert werden konnen, ist anzunehmen, daS die Verteilung 

25 der modif izierten Gruppen auf der Oberflache nach statistischen 

Gesetzen erfolgt. 

Gegenstand der DE-OS 21 07 082 ist ein oberf lachenbehandeltes, 
pulverisiertes Siliciumdioxid mit einer Oberflache von 
30 mindestens 10 m^/g, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS 



• .3 • 

es einen Hydrophobizitatsgrad, gemessen durch den 
Methanoltitrationstest , von 5 bis 35 auf weist . Der 
Methanoltitrationstest, dessen Ergebnis auch als Methanolzahl 
bezeichnet wird, gibt eine haufig verwendete bestimmte GroSe 
zur Ermittlimg des Grades der Hydrophobia an. Die Ausfuhrung 
des Testes kann in der Weise erfolgen, daJS man 0,2 g des zu 
priifenden Pulvers in 50 ml Wasser, das sich in einem konischen 
250-ml-Kolben befindet, einbringt. Das Pulver wird, wenn es 
eine hydrophobe Oberflache auf weist, durch das Wasser nicht 
benetzt und schwimmt auf der Oberflache des Wassers. Nun wird 
aus einer Burette langsatn Methanol zugegeben, bis das gesatnte 
zu pruf ende Pulver benetzt ist . Der Endpunkt markiert den Punkt 
des Zusatzes von Methanol, bei dem praktisch das gesamte Pulver 
in der Flvissigkeit suspendiert ist. Die Methanolzahl ist dann 
der Prozentsatz Methanol im Flxissigkeitsgemisch aus Methanol 
und Wasser bei Erreichen des Endpuiiktes. 

In der vorgenannten DE-OS 21 07 082 erfolgt die Hydrophobierung 
des Siliciumdioxidpulvers dadurch, dag man die Oberflache mit 
einem Silan behandelt, welches sowohl in bezug auf die OH- 
Gruppen der Kieselsaure reaktive Gruppen als auch hydrophobe 
Gruppen enthalt . Durch die Reaktion der an der Oberflache des 
Siliciumdioxids befindlichen Hydroxyl gruppen mit den reaktiven 
Gruppen des Silans werden die Teilchen dergestalt modifiziert, 
so daS sich auf der Aufienseite die hydrophoben Gruppen des 
Silans ausrichten. Beispiel eines solchen reaktiven Silans ist 
Methyl triethoxysilan. Auch in dieser Of fenlegungsschrif t wird 
davon gesprochen, daJS die Verteilung solcher hydrophilen Gruppen 
willkiirlich erfolgt, d.h., dag die Belegung der Oberflache nach 
statistischen Gesetzen verlauft, so daS die Wahrscheinlichkeit, 
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auf der Oberf lache eines modif izierten Teilchens eine hydrophile 
bzw.- hydrophobe Gruppe anzutreffen, in Abhangigkeit von der 
Konzentration dieser Gruppen iiberall gleich ist. 

In der DE-OS 31 32 370 ist ein Verfahren zur tertiaren 
Erdolforderung mittels Tensid-Fluten beschrieben, bei dam der 
tensidhaltigen, wafirigen Fliissigkeit eine wirksame Menge eines 
oberf lachenmodif izierten Siliciumdioxids zugesetzt wird. 

Allen diesen modif izierten Teilchen des Standes der Technik 
ist gemeinsam, dafi die Hydrophilie oder Hydrophobie der 
Oberf lache gezielt beeinfluSt worden ist, urn den Teilchen 
bestimmte, erwunschte anwendungstechnische Eigenschaf ten zu 
vermitteln. Diese anwendungstechnischen Eigenschaf ten beruhen 
insbesondere auf der besseren Vertraglichkeit und Benetzbarkeit 
der Teilchen mit dem bzw. durch das Medium, in dem sich die 
Teilchen befinden. Die aus diesem Stand der Technik bekannten, 
in ihren Oberf lacheneigenschaf ten modif izierten Festkorper 
weisen die hydrophoben oder hydrophilen Gruppen, die sich in 
der Teilchenoberf lache befinden, in gleichmaSiger , 
Stat ist ischer, d. h. isotroper Verteilung auf. Es gelingt sorait 
nur, ein hydrophiles Teilchen mehr oder weniger ausgepragt zu 
hydrophobieren oder umgekehrt. Dies zeigt sich in der Verteilung 
der Teilchen in zwei raiteinander nicht mischbaren Fliissigkeiten : 
Uberschichtet man Wasser als polare Fliissigkeit mit Hexan als 
Beispiel einer unpolaren Fliissigkeit und gibt man pyrogene Kie- 
selsaure mit lanbehandelter Oberflache dazu, verteilt sich die 
unbehandelte pyrogene Kieselsaure aufgrund der Anwesenheit von 
Hydroxylgruppen an ihrer Oberflache fast ausschliefilich in der 
Wasserphase. Hydrophobiert man die Kieselsliure nach einem der 
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obengenannten Verfahren, so daS praktisch alle Hydroxy Igruppen 
modifiziert und gegebenenf alls verbleibende Hydroxylgruppen 
sterisch so abgeschirmt sind, dafi ihr Beitrag zu den 
Oberflacheneigenschaften vernachlassigbar ist, verteilt sich 
eine solche hydrophobierte Kieselsaure praktisch ausschlieSlich 
in der Hexan- Phase. Hydrophobiert man jedoch pyrogene 
Kieselsaure raxr teilweise und in unterschiedlichem AusmaS, wobei 
der Grad der Hydrophobic z.B. durch die Methanolzahl bestiirant 
werden kann, erhalt man Verteilungen zwischen beiden Phasen, 
die tnit dem Grad der Hydrophobierung korrelieren. 

Die EP 0 156 270 A2 betrifft durch hydrophile und hydrophobe 
Gruppen modif izierte Teilchen einer Teilchengrofie < 100 ^m, 
wobei die hydrophilen und hydrophoben Gruppen auf der Oberf lache 
der modifizierten Teilchen anisotrop verteilt sind, sowie 
Verfahren zur Herstellung solcher Teilchen und ihre Verwendung 
als grenzflachenaktive Produkte, insbesondere zum Stabilisieren 
Oder Destabilisieren von Emulsionen, Schaumen sowie zur 
tertiaren Erdolforderung. Eine Ausfuhrungsf orm betrifft 
Teilchen, bei denen Teilmengen von hydrophob modifizierten 
Teilchen und Teilmengen von hydrophil modifizierten Teilchen 
chemisch miteinander verknupft sind. 

Aus der FR 9406899 (EP 0 686 391 Al) ist bekannt, daS 
Polyalkylsilsesquioxane, wie beispielsweise Tospearl* 103, 105, 
108, (Toshiba) eine Wasser-in-6l -Emulsion stabilisieren. Die 
Oberf lache dieser Teilchen weist hydrophobe Eigenschaf ten auf, 
wobei die Teilchen an der Oberflache sitzende Alkylketten bis 
zu 4 C-Atomen aufweisen. Die Oberflache dieser 
Polyalkylsilsesquioxane wird zum einen durch die hydrophoben 
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Alkylsilylgruppen und durch einige hydrophile SiOH-Gruppen 
dominiert. Mit zunehmender Grofie der Teilchen steigert sich 
der hydrophobe Charakter der Teilchen. Ebenso wird die 
stabilisierende Wirkung von pyrogenem, hydrophoben SiOj, wie 
5 beispielsweise Aerosil' 974, 812 und 805 (Degussa) auf Wasser- 

in-6l-Emulsionen beschrieben. Der Durchmesser der Primarteilchen 
sollte dabei zwischen 7 bis 12 nm liegen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus 
10 Teilchen Oder Molekiilen, die hydrophil oder hydrophil 

modifiziert sind, und hydrophob oder hydrophob modif izierten 
Teilchen oder Molekiilen, Assoziate oder Agglomerate 
herzustellen, sie gegebenenf alls zu isolieren und als 
Emulgatoren fur Grenzf lachenmodif izierungen, beispielsweise 
15 Wasser-in-6l oder 6l-in-Wasser-Emulsionen einzusetzen. Die 

genannten Teilchen oder Molekiile sollen dabei uber polare 
Wechselwirkungen oder Wasserstof f brucken miteinander 
wechselwirken und diese physikalische Wechselwirkung zu neuen, 
erf indungsgemalSen Teilchen oder Molekiilen fiihren, die jedoch 
20 keine chemische Verknupfung der Teilmengen der Teilchen oder 

Molekule mit hydrophoben oder hydrophilen Domanen aufweisen. 

Die vorstehend genannte Aufgabe wird in einer ersten 
Aus fuhrungs form der Erfindung gelost durch in Wasser im 

25 wesent lichen unlosliche, an ihrer Oberflache anisotrop verteilte 

liberwiegend hydrophile und uberwiegend hydrophobe Domanen 
aufweisende amphiphile Teilchen oder Molekule einer 
Teilchengrofie von 1 nm bis 100 fim, bestehend aus 
antagonistischen Teilmengen von Teilchen oder Molekiilen, die 

30 jeweils uberwiegend hydrophile beziehungsweise uberwiegend 
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hydrophobe Domanen aufweisen, wobei die Teilmengen der Teilchen 
Oder Molekule uber polare Wechselwirkungen oder 
Wasserstoff bracken agglomeriert oder assoziiert ist. 

Erfindungsgemafi wurde gefunden, daS diese Aufgabe zum einen 
mit Hilfe von Ausgangsteilchen oder Molekiilen dadurch gelost 
werden kann, die fur die Bildiing der Assoziate oder Agglomerate 
verwendet werden, die iiberwiegend hydrophile Domanen aufweisen, 
d. h. Bereiche aufweisen, bei denen oberf lachliche 
Hydroxylgruppen oder andere hydrophile Gruppen, wie 
beispielsweise N-H-Gruppen nicht modifiziert oder zumindest 
zum Teil mit hydrophilierenden Gruppen modifiziert sind. Die 
Teilmenge dieser Teilchen weist notwendigerweise koppliingsfahige 
Gruppen auf , die zur Ausbildung von polaren Wechselwirkungen 
Oder Wasserstoff brucken geeignet sind. 

Fiir die andere Teilmenge der Teilchen oder Molekule, die fiir 
die erf indungsgemafien Assoziate oder Agglomerate gebraucht 
werden, gilt, daS diese hydrophobe Domanen auf weist, d. h. 
Bereiche aufweisen, die hydrophobe Gruppen von Haus aus 
enthalten oder durch hydrophobe Gruppen modifiziert sind. Auch 
diese Teilmenge mufi wenigstens in Teilbereichen polare Gruppen 
aufweisen, die zur Bildung von polaren Wechselwirkungen oder 
Wasserstoff brucken geeignet sind. In beiden Fallen kommen hier 
jeweils Wasserstoff akzeptoren bzw. Donatoren in Frage, die zur 
Ausbildung von Wasserstoff brucken besonders geeignet sind. 

Wesentliches Kriterium der vorliegenden Erfindung ist, dag die 
genannten Teilmengen der Teilchen oder Molekule durch 
Wasserstoff -Briickenbindungen oder polare Wechselwirkungen in 
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Wechselwirkung treten. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafien Teilchen oder Molekule 
gibt man beispielsweise die jeweiligen Teilmengen der Teilchen 
Oder Molekule vorzugsweise an eine Phasengrenzf lache, 
beispielsweise in ein inertes Losungsmittelgemisch aus 
insbesondere Kohlenwasserstof f en, wie Toluol und Wasser und 
bringt gegebenenfalls unter Einwirkung von Scherkraften beide 
Teilmengen der Teilchen oder Molekule miteinander in Kontakt. 
Hierbei ist zu beachten, dafi die Anwesenheit der 
Phasengrenzflache nicht zwingend erforderlich ist. Da nicht 
alle hydrophilen Gruppen an der Oberflache der Teilchen oder 
Molekule modifiziert sind, konnen die Teilchen wechselwirken 
mit anderen Teilchen, beispielsweise liber polare 
Wechselwirkungen oder Wasserstof fbriicken. Diese physikalische 
Wechselwirkung fiihrt zu neuen Assoziaten oder Agglomeraten der 
erfindungsgemaSen Teilchen oder Molekule, die auch nach dem 
Isolieren aus dem Losungsmittel erhalten bleiben \md 
beispielsweise beim Einsatz als Emulgator zum Tragen kommen 
Oder aber als Suspension direkt eingesetzt werden konnen. Die 
Fig. 1 zeigt eine idealisierte Darstellung der erf indungsgemaSen 
Teilchen oder Molekule und ihre Ausrichtung an einer 
Phasengrenzflache. Die uberwiegend hydrophobe Domanen 
aufweisenden Telle der Molekule oder Telle richtet sich in die 
unpolare Toluolphase aus, wahrend sich die uberwiegend 
hydrophilen Domanen aufweisenden Telle der Molekule oder Telle 
in die polare Wasserphase ausrichtet. 



Die idealisierte Darstellung geht davon aus, daS sich die 
Wasserstof f-Briickenbindung oder die polare . Wechselwirkung 
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insbesondere an der Phasengrenzf lache ausbildet. In der Praxis 
werden sich jedoch auch in der unpolaren Phase Teilmengen von 
hydrophile Domanen aufweisenden Bestandteilen finden und 
umgekehrt . 

Mit Hilfe des Methanoltitrations-Tests laSt sich der Erfolg 
der erfindungsgemafien Restrukturierung von Teilchen oder 
Molekiil-Clustern ermitteln. Je nach Mischungsverhaltnis der 
Teilmengen der Teilchen oder Molekiile erhalt man beispielsweise 
Produkte, die sich mit einer bestimmten Methanolzahl 
charakterisieren lassen. Produkte mit Methanolzahl 0-35 eignen 
sich insbesondere zur Stabilisierung von 6l-in-Wasser- 
Emulsionen, wahrend sich Produkte mit Methanolzahl 35-60 
insbesondere zur Stabilisierung von Wasser-in-Ol-Emulsionen 
eignen. 

Das bedeutet, daft die Oberf lache der erf indungsgemafien Teilchen 
Oder Molekule nicht nur hinsichtlich ihrer Af f initat gegenuber 
polaren und unpolaren Lpsungsmitteln anisotrop verandert wird, 
sondern, dafi die Teilchen insbesondere an Phasengrenzf lachen 
Wirkungen erzielen, wie sie in ahnlicher Weise von Tensiden 
bekannt sind. Jedoch sind die erf indungsgemaSen Teilchen oder 
Molekule im Gegensatz zu konventionellen Tensiden im System 
in der Regel unloslich und konnen deshalb in einfacher Weise 
durch Filtrieren, Zentrifugieren oder ahnliche Mafinahmen aus 
dem System entfernt werden, Hierdurch wird eine neue Klasse 
von quasigrenzflachenaktiven Produkten zur Verfugung gestellt, 
welche vielfaltige gewerbliche Anwendbarkeit zeigen. Daruber 
hinaus ist die Herstellung der erf indungsgemaiSen Teilchen oder 
Molekule sehr viel einfacher und damit kostengiins tiger als 
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Teilchen, die gemaS der EP 0 156 270 A2 erhalten werden. 

Das Wesen der Erf indung besteht somit darin, daS im Gegensatz 
zutn iiberwiegenden Stand der Technik die hydrophilen und 
hydrophoben Domanen auf der Oberflache der Teilchen oder 
Molekule nicht nach statistischen Gesetzen isotrop verteilt 
sind, sondem die Teilchen oder Molekule vielmehr voneinander 
getrennte Bereiche unterschiedlicher Hydrophilie bzw. 
Hydrophobie aufweisen. Die hydrophilen und hydrophoben Domanen 
liegen somit in voneinander getrennten Oberf lachenbereichen 
der Teilchen oder Molekule vor. Dabei konnen die einzelnen 
Domanen in einer Flache angeordnet sein und aneinander 
angrenzen. Es ist dabei nicht erforderlich, daS die hydrophoben 
Oder hydrophilen Domanen einheitlich ausgepragt sind. 
Voraussetzung fur die erf indungsgemaSen Teilchen oder Molekule 
ist jedoch, dafi diese Domanen antagonistischer Natur sind. 

von den loslichen tensidischen Verbindungen ist es bekannt, 
daS sie, urn grenzf lachenaktiv zu sein, hydrophile und hydrophobe 
Gruppen im selben Molekiil enthalten miissen. Man kann deshalb 
das Wesen der Erf indung auch darin sehen, daS die Anordnung 
der hydrophilen und hydrophoben Domanen aus dem 
niedermolekularen Bereich der Tenside in den Bereich von 
Festkorperteilchen einer GrdSe von etwa 1 nm bis 100 ^m 
ubertragen wird. Es ist dabei selbstverst&ndlich, daS die 
erfindungsgemaSen Teilchen oder Molekule wenigstens eine 
hydrophile und eine hydrophobe Domane aufweisen. Nach oben hin 
ist jedoch die Zahl der Domanen nicht begrenzt. 



Es war uberraschend, dafi auch diese, verglichen mit dem 



FCT/KI'VJWUOOSO 

WO 99/16834 



# 



- 11 



Niedermolekularbereich, verbal tnismaSig groben, unloslichen 
Teilchen oder Molekule in ausgepragter Form Eigenschaf ten 
zeigen, die grenzf lachenaktiven Verbindimgen eigen sind, wie 
z.B. die Adsorption an einer (6l/Wasser) -Phasengrenzf lache . 

Die erfindungsgemaSen Teilchen oder Molekule eignen sich 
gegebenenfalls in Kornbination mit konventionellen Tensiden, 
die in Hohlraumen oder Kafigen der Teilchen oder Molekule 
vorliegen konnen. unter anderem zur Herstellung verhaltnistnaSig 
grober, aber dennoch uber Monate stabiler Emulsionen. Sie konnen 
zur Stabilisierung von Schaumen verwendet werden. Sie eignen 
sich zum Einsatz in der Suspensionspolymerisation, in der 
Enkapsulierung von Verbindungen, wobei es gegebenenfalls 
vorgesehen sein kann, die Teilchen oder Molekule mit Fenstern 
zu versehen, urn einen Stof f austausch der Tenside zu 
gewahrleisten. Die erf indungsgema"fien Teilchen oder Molekule 
eignen sich auch fur die Entolung von Lagerstatten bei der 
tertiaren Erdolf orderung. Dabei . ist es dem Fachmann 
verstandlich, . daS je nach der Balance der hydrophilen und 
hydrophoben Domanen die Eigenschaf ten der erf indungsgemafien 
Teilchen oder Molekule in.Gemischen von polaren und unpolaren 
Systemen unterschiedlich sind. 

Dieses hydrophile/hydrophobe Gleichgewicht wird bei Tensiden, 
also loslichen Verbindungen, hauf ig durch den sogenannten HLB- 
Wert ausgedruckt. 



Wenn auch die erf indungsgemalSen Teilchen oder Molekule in Wasser 
und meist auch in organischen Losxingsmitteln unloslich sind, 
last sich aber doch im Vergleich mit loslichen Tensiden eine 
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gewisse Ahnlichkeit in der Abhangigkeit ihres Verhaltens von 
ihrer Hydrophil/Hydrophob-Balance feststellen. 

Die erfindungsgemaSen Teilchen oder Molekiile konnen 
anorganischer oder organischer Natur sein. Bevorzugt sind 
anorganische Feststoffe, insbesondere Kieselsaure in 
feinverteilter, beispielsweise pyrogen erzeugter Form. Ebenfalls 
brauchbar sind die feinteiligen Oxide oder Oxidhydrate des 
Magnesiums, Calciums, Aluminiums, Yttriums, der Lanthaniden, 
des Titans, Zirkons und Zinns. Als weiteren Festkorper kann 
auch Kohlenstoff, z.B. in Form von Rufi, verwendet werden. Als 
Beispiel fur die erfindungsgemaSen Molekiile dienen die im Stand 
der Technik bekannten Polyalkylsilsesquioxane, die der 
erfindungsgemaSen Behandlung unterworfen werden. Als organische 
Verbindungen kommen natiirliche oder synthetische Produkte, wie 
z B. Polysaccharide, insbesondere Starke und Cellulose, oder 
organische polymere Verbindungen mit reaktiven Gruppen in Frage. 
Die auf der Oberflache der Teilchen befindlichen reaktiven 
Gruppen sind im Fall der Kieselsaure und der feinteiligen Qicide 
Oder Oxidhydrate die Hydroxy Igruppen. Be i der Verwendung von 
RuS konnen oberf lachlich vorhandene oder eingefiihrte 
Carboxylgruppen oder auch phenol ische Hydroxygruppen diese 
Aufgaben ubemehmen. Die reaktiven Gruppen der Polysaccharide 
sind wiederxim Hydroxylgruppen . Bei den organischen polymeren 
Verbindungen ist man in der Wahl der reaktiven Gruppen relativ 
frei, da vielerlei Polymerisate bekannt sind, welche Hydroxyl- 
Carboxyl- ,Mercapto- oder andere reaktive Gruppen aufweisen 



konnen . 



Zur Hydrophilierung und Hydrophobierung der Teilmengen der 
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Teilchen oder Molekiile kanh man sich bekannter Techniken 
bedienen. Wie eingangs bereits geschildert, werden im 
allgemeinen als hydrophilierende Gruppen Polyoxyethylengruppen 
verwendet, die die hydrophilen Domanen pragen. Es ist naturlich 
moglich, einen Tail der Oxyethylengruppen durch 
Oxypropylengruppen zu ersetzen. Hierdurch kann man die 
Hydrophilie dieser Polyoxyalkylengruppen abstuf en . Jedoch 
sollten nicht mehr als 50 bis 60 Mol-% der Oxyethylengruppen 
durch Oxypropylengruppen ersetzt sein, da sonst die Hydrophilie 
der Polyoxyalkylengruppe zu sehr abgeschwacht wird. 

Ebenf alls entsprechend dem Stand der Technik konnen die 
hydrophobierenden Gruppen, die die hydrophoben Domanen pragen, 
Kohlenwassers toff gruppen sein. Dabei kommen insbesondere' 
Alkylgruppen, Alkylsilylgruppen und vorzugeweise solche mit 
mehr als 3 Kohlenstof fat omen im Alkylrest in Frage . Es bieten 
sich insbesondere die von Fettsauren .oder Fettalkoholen mit 
10 bis 22 Kohlenstof fatomen abgeleiteten Alkylgruppen an. Man 
kann statt der Alkylgruppen auch. Arylgruppen zur Hydrophobierung 
verwenden. Die vorgenannten Gruppen konnen gegebenenf alls 
substituiert sein. Eine besondere Hydrophobierung und 
Oleophobierung erzielt man durch den Einbau von perf luorierten 
Alkylgruppen. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden 
Erf indung ist der Einbau von Alkylsilylgruppen, die ausgewahlt 
sind aus Alkyl-modif izierten Siloxanen, wie Dimethyl-, 
Trimethyl-, Octyl- oder Dodecylsilan . 



Die hydrophilen tmd hydrophoben Gruppen mussen wenigstens eine 
reaktive Gruppe aufweisen, uber die sie mit der an der 
Oberf lache der zu Ausgangs- Teilchen oder Molekule bef indlichen 
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reaktiven Gruppe gebunden sind. Die hydrophilen und/oder 
hydrophoben Gruppen sind mit der jeweiligen Matrix 
beispielsweise durch eine 

0 0 O 

II II II 

-CO-, -SiO-, -CO-, -NHCO- oder -NHC-Brucke verbunden. Es sind 

auch andere Briickenglieder moglich. Dies ist auch fiir die 

vorliegende Erfindung nicht von ausschlaggebender Bedeutung, 

denn das Wesen der Erfindung besteht weniger in der Auswahl 

der hydrophilierenden und hydrophobierenden Gruppen und der 

Art ihrer Verbindung mit der Matrix der Teilchen oder Molekiile 

als vielmehr in der raumlichen Verteilung der Domanen. 



Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind die Verfahren zur 
Herstellung der Teilchen oder Molekiile, wobei man eine Teilmenge 
von Teilchen oder Molekule in an sich bekannter Weise partiell 
hydrophiliert und eine weitere Teilmenge von Teilchen oder 
Molekule in an sich bekannter Weise partiell hydrophobiert und 
die result ierende Menge der Teilchen oder Molekule, 
gegebenenfalls an einer Phasengrenzf lache, beispielsweise unter 
Einwirkung von Scherkraften in Kontakt bringt. Alternativ ist 
es selbstverstandlich moglich, entsprechende Teilchen oder 
Molkule, die im Handel erhaltlich sind, direkt umzusetzen. Bei 
der Einwirkung von Scherkraften auf modif izierte Kieselsauren, 
insbesondere an Phasengrenzf lachen werden neue Agglomerate oder 
Assoziate gebildet, bei denen die Teilchen oder Molekule, die 
jeweils hydrophile beziehungsweise hydrophobe Domanen aufweisen, 
uber polare Wechselwirkungen oder Wasserstof f brucken 
agglomeriert oder assoziiert werden. Die genannten Scherkrafte 
konnen beispielsweise durch den Einsatz von Ruhrern nach dem 
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Rotor- Stator-Prinzip aber beispielsweise auch durch die 
Einwirkung von Ultraschall realisiert Warden. Im Allgemeinen 
wird erfindungsgemaS erreicht, daS die Ciberwiegend hydrophoben 
Domanen aufweisende Teilmenge der Ausgangstei Ichen noch 
hydrophile Gruppen wis OH- oder NH-Gruppen enthalten, deren 
Dichte gegebenenfalls durch an sich bekannte Verfahren erhoht 
werden kann, um itdt der anderen Teilmenge, die ebenfalls polare 
Gruppen aufweist, die gewunschten Wechselwirkungen einzugehen. 
Durch Einwirkung von Scherkraf ten auf Kieselsauren werden aus 
den vorhandenen Clustem, die meist eine GroSenordnung von 0,5 
bis 1 //m aufweisen, Primarteilchen einer GroSenordnung von 5 
bis 15 nm freigesetzt, die sich dann mit Hilfe der vorliegenden 
Erfindung reorganisieren. 

Das Herstellungsverfahren lafit sich an einem Beispiel besser 
verdeut 1 ichen : 

Man verwendet z.B. als Festkorperteilchen pyrogen erzeugte 
Kieselsaure und hydrophiliert gemaS des Standes der Technik 
eine Teilmenge dieser Kieselsaure mit einem Polyoxyal- 
kylengruppen enthaltenden Silan, wie es z.B. durch die Formel 

R^O (C^H.O) „-R*-Si (R^) 3-a (OR') a 

beschrieben wird. Die zweite Teilmenge der Kieselsaure wird 
ebenfalls dera Stand der Technik entsprechend durch partielle 
Umsetzung der Hydroxylgruppen hydrophobiert . 



Es liegen nun zwei Teilmengen der Kieselsaure vor: Die eine 
Teilmenge tragt hydrophile Domanen. Die zweite Teilmenge tragt 
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hydrophobe Domanen. Diese bringt man erf indungsgemaS 
beispielsweise an einer Phasengrenzf lache bevorzugt 
Wasser/organische Verbindung miteinander in Kontakt. Die GroSe 
der Phasengrenzf lache sollte dabei so groS wie moglich sein, 
da die Reorganisation der Teilchen bevorzugt hier stattf inden 
soil . 

In analoger Weise kann man auch feinteiliges Aluminiumoxidhydrat 
Oder feinteilige getrocknete Starke, z.B. Quellstarke, jeweils 
hydrophobierend behandeln. Durch die. Teilchengrofie, aber vor 
allem durch Variation der hydrophoben Substituenten hinsichtlich 
ihrer Struktur und ihres Molekulargewichtes und hinsichtlich 
ihrer aufgebrachten Menge lassen sich die Eigenschaf ten der 
hergestellten Teilchen oder Molekiile bestimmen und den 
jeweiligen, durch die beabsichtigte Anwendung bedingten 
Anforderungen anpassen. So ist es beispielsweise leicht moglich, 
Teilmengen pyrogener Kieselsaure mit unterschiedlichen Mengen 
eines hydrophilen Silans und eines hydrophoben Silans zu 
behandeln und dadurch Produkte herzustellen, die sich 
hinsichtlich ihrer Dispergierbarkeit in polaren und unpolaren 
Losungsmitteln deutlich unterscheiden. 

Die Stabilitaten der Dispensionen in unterschiedlichen 
Losungsmitteln, wie beispielsweise 6l/Wasser, Ethanol und 
Toluol, erlauben eine deutliche Dif ferenzierung von Produkten 
und ermoglichen, diese hinsichtlich ihrer Hydrophobic bzw. 
Hydrophilie einzuordnen. Produkte, die sich in ihren 
Dispersionsstabilitaten unterscheiden, sind auch deutlich 
verschieden in ihrer Wirksamkeit in bestimmten Anwendungen, 
wie beispielsweise der Entolung olgesattigter Sandpackungen . 
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Die erf indungsgemaSen Teilchen Oder Molekiile zeigen ausgepragte 
Wirksamkeit an Phasengrenzf lachen. Sie konnen z.B. bei 
geeigneter Wahl ihrer hydrophoben und hydrophilen Domanen als 
Emulgatoren verwendet werden. Mit Hilfe derartiger Teilchen 
ist es beispielsweise moglich, grobteilige Emulsionen 
herzustellen, die trotz ihrer grofien Tropfchen bemerkenswert 
stabil gegenuber Koaleszenz sind. Dabei ergibt sich eine weitere 
wesentliche Eigenschaft der erf indungsgemaSen Teilchen oder 
Molekule daraus, daS sie meist in einfacher Weise, z.B. durch 
Filtration, aus dem emulgierten System entfemt werden konnen, 
wobei die Emulsion bricht . Die Anwendungsgebiete entsprechen 
wenigstens der Lehre der EP 0 156 270 A2 . Die Teilchen oder 
Molekule lassen sich dem gewiinschten Anwendungszweck 
mafigeschneidert anpassen. 

Durch entsprechende Anpassung der hydrophoben und hydrophilen 
Domanen konnen die erf indungsgemafien Teilchen oder Molekule 
aber auch als Emulsionsspalter wirksam werden. Es ist 
vorteilhaft, die Teilchen oder Molekule vor der Anwendung in 
einem L6sungs-/Dispergier-Mittel fein zu verteilen. Besonders 
vorteilhaft ist es, die erf indungsgemaSen Teilchen oder Molekule 
zusaramen mit an sich bekannten Dismulgatoren einzusetzen. Hier 
ist haufig ein Synergismus zu beobachten. 

Die erf indungsgemaSen Teilchen oder Molekule konnen auch bei 
der Bildung und Stabilisierung wafiriger Schaume zu einer 
Wirkungsverbesserung an sich bekannter Tenside beitragen. 

Weiterhin lassen sich die erf indungsgemafien Festkorper mit 
besonderem Vorteil bei der tertiaren Erdolforderung verwenden. 
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Sie konnen insbesondere bei Flutungsverf ahren der Tensidlosung 
zugesetzt warden und fiihren zu einer erhohten Entolung. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung verschiedener 
Teilchen entsprechend der Erfindung gezeigt. Es warden auBerdem 
noch die grenzf lachenwirksamen Eigenschaf ten dieser Produkte 
und ihre Anwendbarkeit beschrieben. 

Beiapi.el__l_^ 



2 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nm Primarteilchengrofie 
und hydrophober Modif izierung (Methanol z ah 1 40) und 2 g einer 
unbehandelten, hydrophilen Kieselsaure mit 12 nm 
PrimarteilchengroJSe (Methanolzahl 0) wurden in 50 ml Toluol 

15 dispergiert. Mit einem Ultraturrax" T25 wurde die Misdhung 

dann 15 min bei 8000 Upm geschert. Danach lieE man die 
Dispersion 1 - 2 h ruhen und filtrierte uber einen Faltenf ilter 
die Partikel ab. AnschlieSend trocknete man im 
Vakuumtrockenschrank bei 100 °C. Die Methanolzahl lag im 

20 Bereich 20 - 25. 



4 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroSe 
und hydrophober Modif izierung (Methanolzahl 40) und 6 g einer 
unbehandelten, hydrophilen Kieselsaure mit 12 nm 
PrimarteilchengroEe (Methanolzahl 0) wurden in 300 ml Toluol 
dispergiert. Mit einem Ultraturrax" T25 wurde die Mischung 
dann 15 min bei 8000 Upm geschert. Danach lieS man die 
Dispersion 1 - 2 h ruhen und filtrierte uber einen Faltenf ilter 
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die Partikel ab. AnschlieSend trocknete man im 
Vakuumtrockenschrank bei 100 ^'C. Die- Methanol zahl lag im 
Bereich 10-14, 

Beis.pi.el_JL:. 

10 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nm Primarteilchengrofie 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A beschriebenen Verfahren erfolgte (Methanolzahl 40) , wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 10 g einer untoehandelten, 
hydrophilen Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroJSe 
(Methanolzahl 0) , die in 200 ml Wasser dispergiert vorlag, 
versetzt. Mit einem Ultraturrax'' T25 wurde die Mischung dann 
15 min bei 8000 Upm geschert . Danach lieS man die Emulsion 
ruhen, filtrierte die uberstehenden Fliissigkeiten ab und 
trocknete anschliefiend im Vakuumtrockenschrank bei 100 °C. Die 
Methanolzahl lag im Bereich 20-25, 



10 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nm Primarteilchengrofie 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A beschriebenen Verfahren erfolgte (Methanolzahl 40) , wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 15 g einer unbehandelten, 
hydrophilen Kieselsaure mit 12 nm Primarteilchengrofie 
(Methanolzahl 0) , die in 200 ml Wasser dispergiert vorlag, 
versetzt. Mit einem Ultraturrax*" T25 wurde die Mischung dann 
15 min bei 8000 Upm geschert. Danach lieS man die Emulsion 
ruhen, filtrierte die uberstehenden Fliissigkeiten ab und 
trocknete anschliefiend im Vakuumtrockenschrank bei 100 ^C. Die 
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Methanolzahl lag im Bereich 10 - 14. 

Beispiel—EL:- 

10 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nra PrimarteilchengroSe 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A of fenbarten Verfahren erfolgte (Methanolzahl 50) . wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 2 g einer mit CH3O (C^H.O) g- 
SKOCHa)^ modif izierten, hydrophilierten Kieselsaure mit 12 
nm PrimarteilchengroSe (Methanolzahl 0) , die in 100 ml Wasser 
dispergiert vorlagen, versetzt. Mit einem Utraturrax' T25 wurde 
die Mischung dann 15 min bei 8000 Upm geschert. Danach lieg 
man die Emulsion ruhen und filtrierte die uberstehenden 
Fliissigkeiten ab. AnschlieSend trocknete man im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C. Die Methanolzahl lag im Bereich 
25 - 30. 



10 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroSe 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A offenbarten' Verfahren erfolgte (Methanolzahl 50) , wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 2 g einer mit 
CH3O (C2H4O) „ (C3H,0) „-Si (OR') 3 modif izierten, hydrophilierten 
Kieselsaure mit 12 nm Primarteilchengrofie, wobei n = 12 vmd 
m = 13 bedeutete (Methanolzahl 0) , die in 100 ml Wasser 
dispergiert vorlagen, versetzt. Mit einem Ultraturrax' T25 wurde 
die Mischung dann 15 min bei 8000 Upm geschert . Danach lieil 
man die Emulsion ruhen und trocknete im Vakuumtrockenschrank 
bei 50°C. Die Methanolzahl lag im Bereich von 30 - 35. 
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10 g einer pyxogenen Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroSe 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A of fenbarten Verf ahren erfolgte (Meithanolzahl 40) , wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 10 g einer mit 
CH30(C2H40)8Si(OCH3)3 modif izierten, hydrophilierten Kieselsaure 
mit 12 nm Primarteilchengrofie (Methanolzahl 0), die in 100 ml 
Wasser dispergiert vorlagen, versetzt. Mit einem Ultraturrax 
T25 wurde die Mischung dann 15 min bei 8000 Upm geschert. 
Danach lieS man die Emulsion ruhen und trocknete im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 ^C. Die Methanolzahl war 0, d. h. 
das Material wurde von Wasser vollstandig benetzt. 

B^isp-iel 8; 

10 g einer pyrogenen Kieselsaure mit 12- nm Primarteilchengrofie 
und hydrophober Modif izierung, die nach dem in der DE 34 11 
759 A. of fenbarten Verf ahren erfolgte (Methanolzahl 40), wurde 
in 300 ml Toluol dispergiert und mit 2 g einer mit 
CH3O (C2H4O) „ (C3H7O) ^-Si (OR') 3 modif iziert en, hydrophilierten 
Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroSe, wobei n = 12 und 
m = 13 bedeutete (Methanolzahl 0) , die in 100 ml Wasser 
dispergiert vorlagen, versetzt. Mit einem Ultraturrax'' T25 wurde 
die Mischung dann 15 min bei 8000 Upm geschert. Danach lieS 
man die Emulsion ruhen und filtrierte die Flussigkeit ab. 
AnschlieSend trocknete man im Vakuumtrockenschrank bei 50*^C. 
Die Methanolzahl war 0, d. h. das Material wurde von Wasser 
vollstandig benetzt. 
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10 g eines Rufies (Methanol zahl 50) wurden in 200 ml Toluol 
dispergiert und mit 10 g einer unbehandelten, hydropilen 
Kieselsaure mit 12 nm PrimarteilchengroSe (Methanolzahl 0) , 
die in 200 ml Wasser dispergiert vorlag, versetzt. Mit einem 
Ultraturrax*" T25 wurde die Mischung dann 15 min bei 8000 Upm 
geschert. Danach lielS man die Emulsion ruhen, filtrierte die 
iiberstehenden Fliissigkeiten ab und trocknete anschlieSend im 
Vakuumschrank bei 100 *^C. Die Methanolzahl lag im Bereich 30 - 
40. 

Anwendung der Produkte in Emulsionen: 

Je nach Mischung der hydrophilen und hydrophoben Teilchen ergab 
siche eine Benetzbarkeit , die sich im Methanoltest 
niederschlug . Teilchenmischungen mit MeOH-Zahl zwischen O und 
35 stabilisierten bevorzugt 6l-in-Wasser-Emulsionen, wahrend 
solche mit MeOH-Zahl zwischen 35 und 60 Wasser- in-6l -Emulsionen 
stabilisierten. 

Beispiel 10: 

2 g des Produkts aus Beispiel 1 wurden in 50 g Wasser gegeben 
und mit 50 ml diinnf lussigem Paraffin uberschichtet . Mit einem 
Ultraturrax T 25 ruhrte man daraus eine Emulsion und schuttete 
diese in einen 100 ml Standzylinder zur Bestimmung der 
Emulsionsmenge . Es bildeten sich 80 ml einer W/O-Emulsion; 
deren disperse Phase aufgrund von Dichtedif f erenzen an der 
Oberflache sediment ieren . Es wurde keine Separation von 01 
beobachtet . 
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B.e.i.spjLe] — U-:- 

2 g des Produktes aus Bei spiel 4 warden in 50 g Wasser gegeben 
und mit 50 ml diinnf liissigem Paraffin iiberschichtet . Mit einem 
Ulraturrax"^ T25 riihrte man daraus eine Emulsion und schuttete 
diese in einem 100 ml Standzylinder zur Bestimmung der 
Emulsionsmenge. Es bildete sich eine stabile 0/W-Emulsion. Es 
wurde keine Separation von 01 beobachtet. 

Anwendung der Produkte in Polyurethanschaumf ormulierungen: 
aeJLgpiel 12 

Die Produkte wurden in folgende PU-Formulierung eingeriihrt und 
verschaumt : 

Ruhrertyp: H-Trieb mit Relais-Schaltung zur Uberwachung von 
Ruhrzeit und Ruhrgeschwindigkeit . 

Ruhrbedingungen : Vorriihrphase mit 1 min bei 1000 Upm, wobei 
alle Stoffe bis auf Diisocyanat geruhrt wurden. Dann 
Hauptruhrphase mit 7 s bei 2500 Upm und Diisocyanatzusatz . 
Ruhrerdesign: Tellerruhrer mit 5,8 cm Durchmesser des Tellers 
und 8 halbmondf ormigen, gleichen Vertiefungen mit 1 cm 
Durchmesser, . regelmaSig im Teller verteilt, nach unten 
gerichtet . 



Polyol 
Wasser 
DMEA 



400 g 
16 g 
0,8 g 
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K29 
T80 

Tegostab' BF 2370 
Produkt 
5 

dabei bedeuten 




0,8 g 
194,4 g 
1,6 g 

1 Gew.-% bezogen auf Polyol 

Polyol: Triol, Molgewicht 3500 
DMEA: Dimethylethanolamin 
K29: ZinndDoctoat 

T80: Toluylendiisocyanat (80 % 2,4 TDI, 
20 % 2,6 TDI) 
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Hers tel lung 


Ruckfall 




Kieselsaure A200 


trocken 


Kollaps 


1 Gew.-% eingesetzt 


Kieselsaure A202 


trocken 


9,7 cm 


1 Gew.-% eingesetzt 


HDK 2000 


trocken 


Kollaps 


1 Gew.-% eingesetzt 










Produkt aus 
Beispiel 1 


Toluol 


3,5 


2 Gew.-% eingesetzt 


Produkt aus 
Beispiel 2 


Toluol 


3,4 


2 Gew.-% eingesetzt 


Produkt aus 
Beispiel 3 


Toluol /Wasser 


1,8 


2 Gew.-% eingesetzt 


Produkt aus 
Beispiel 4 


Toluol/Wasser 


2,2 


2 Gew.-% eingesetzt 


Kieselsaure Typ 

A200/A972 

50/50-Gemisch 


trocken 
geruhrt 


3, 9 


2 Gew. -% einaesetzt 


Kieselsaure Typ 

A200/A972 

60/40-Gemisch 


trocken 
geruhrt 


5,1 


2 Gew.-% eingesetzt 


Blindwerte (ohne 
Zusatz) 




2,7 





Die Produkte wurden hinsichtlich ihrer stabilisierenden Wirkung 
25 in dieser grenzstabilen Formulierung getestet. Es zeigte sich 

deutlich ein stabilisierender Einflufi der erf indungsgemafien 
Teilchen, die an der Grenzflache von Was ser/ Toluol gewonnen 
wurden, der sich im geringeren Ruckfall des Schaumes 
manif estierte . 
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Patentanspruche : 

In Wasser im wesentlichen unlosliche, an ihrer 
Oberflache anisotrop verteilte uberwiegend hydrophile und 
uberwiegend hydrophobe Domanen aufweisende amphiphile Teilchen 
Oder Molekule einer Teilchengrofie von 1 nm bis 100 fim, 
bestehend aus antagonist ischen Teilmengen von Teilchen oder 
Molekulen, die jeweils uberwiegend hydrophile beziehungsweise 
uberwiegend hydrophobe Domanen aufweisen, wobei die Teilmengen 
der Teilchen oder Molekule uber polare Wechselwirkungen oder 
Wasserstof fbrucken agglomeriert oder assoziiert ist. 

2. Teilchen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Teilmengen jeweils aus uberwiegend hydrophil und 
uberwiegend hydrophob modif izierten Kieselsauren bestehen. 

3. Teilchen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Teilmengen jeweils aus Polyalkylsilsesquioxanen, 
insbesondere Polymethylsilsesquioxanen bestehen. 

4. Teilchen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
die hydrophilen Teilmengen aus Kieselsauren und die hydrophoben 
Teilmengen aus Polyalkylsilsesquioxanen bestehen. 

5. Teilchen oder Molekule nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die hydrophilen Teilmengen aus Starke oder 
anderen Kohlenhydraten bestehen. 



WO 99/16834 



6. 



Teilchen oder Molekule nach Anspruch 1, dadurch 
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gekennzeichnet , daS die hydrophoben Domanen durch 
Kohlenwasserstof fgruppen gepragt sind. 

7. Teilchen oder Molekiile nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet , daS die Kohlenwasserstof fgruppen Alkyl- oder 
Arylgruppen, die jeweils substituiert sein konnen, umfassen. 

8. Teilchen oder Molekiile nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS die hydrophoben Domanen durch 
siliciumorganische Verbindungen mit den Struktureinheiten 
und sSiOR^ gepragt sind, wobei ein Alkylrest mit mehr als 
3 Kohlenstof f atomen, ein Aryl- oder Alkarylrest oder ein 
Polysiloxanylrest ist. 

9. Teilchen oder Molekiile nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dalS die siliciumorganische Verbindungen Silane 
der Formel 

R\R^Si(ORM,.t,,a) 

wobei R'' ein Alkylrest mit mehr als 3 Kohlenstof fat omen, ein 
Aryl- Oder Alkarylrest, c = 1 oder 2, d = 0 oder 1, c + d = 
1 , 2 oder 3 bedeuten, oder Organopolysiloxane mit mindestens 
einer Gruppe -OR^ umfassen . 

10. Teilchen oder Molekiile nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die hydrophoben Domanen durch Verbindungen 
der Formel 



R'^COCl 
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FCl/lLi'Vtt/uouao 




gepragt sind. 

11. Teilchen oder Molekule nach einem der vorhergehenden 

Anspruche, dadurch gekennzeichnet , daS die hydrophilen und/oder 
5 hydrophoben Gruppen mit der Teilchenmatrix durch eine 



O O 0 

11 II II 

-CO-, -SiO-, -CO-, -NHCO- Oder -NHC-Brucke 



10 

verbunden sind. 



12. Verfahren zur Herstellung von Teilchen oder Molekiilen 

nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
15 gekennzeichnet , daS nan antagonist ische Teilmengen von Teilchen 

Oder Molekulen, die jeweils hydrophile beziehungsweise 
hydrophobe Domanen aufweisen, gegebenenf alls an einer 
Phasengrenzf lache miteinander in Kontakt bringt . 



20 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

da£ man die Reaktion an einer Phasengrenzf lache aus Wasser und 
einem organischen L6sungs-/Dispergiermittel, insbesondere einem 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f durchfuhrt, 

25 14, Verfahren nach einem der Anspruche 12 oder 13, dadurch 

gekennzeichnet, dalS man Kieselsaure durch Einwirkung von 
Scherkraften miteinander in Kontakt bringt. 



15, Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 

30 daS man die Schwerkrafte durch Ruhrer nach dem Rotor- St ator- 



wo 99/16834 
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Prinzip einsetzt. 

16. Verwendung der Teilchen nach den vorhergehenden 

Anspriichen als grenzf lachenaktive Produkte, insbesondere zum 
Stabilisieren oder Destabilisieren von Emulsionen und Schaumen, 
in der Suspensionspolymerisation, zur Enkapsuliening sowie zur 
t ert iaren Erdol f orderung . 
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